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Oszillation der NO,-Konzentration

bei der selektiven katalytischen Reduktion
von Stickstoffoxiden an platinhaltigen
Zeolith-Katalysatoren**

Yvonne Traa, Marcus Breuninger, Beate Burger und
Jens Weitkamp*

Die Emission von Stickstoffoxiden, Kohlenmonoxid und
Kohlenwasserstoffen aus Ottomotoren kann heute wirkungsvoll
mit dem geregelten Dreiwegekatalysator verringert werden.
Diesel- und Magermixmotoren arbeiten mit Sauerstoftiiber-
schuB, und daher sind konventionelle Dreiwegekatalysatoren
zur Reinigung von Abgasen aus diesen Motoren nicht geeignet.
Der bereits in Dieselmotoren verwendete Oxidationskatalysator
verringert zwar den Gehalt an Kohlenmonoxid und Kohlenwas-
serstoffen im Abgas, nicht aber den an Stickstoffoxiden. Seit
Iwamoto!*! und Held et al.[?! entdeckt haben, daB die selektive
katalytische Reduktion von Stickstoffoxiden mit Kohlenwasser-
stoffen in oxidierender Atmosphire méglich ist (Hydrocarbon
Selective Catalytic Reduction, HC-SCR), wird das Potential der
HC-SCR in der Reinigung von Abgasen aus Diesel- und Mager-
mixmotoren intensiv erforscht. Neben den zu Beginn favorisier-
ten kupferhaltigen Zeolith-Katalysatoren werden insbesondere
platinhaltige Katalysatoren wegen ihrer Unempfindlichkeit ge-
gen das im Abgas enthaltene Wasser untersucht.!®! Aber auch an
iibergangsmetallfreien Katalysatoren wie y-Al, 0, (siehe unten)
l1duft die Reaktion ab.

1992 beobachteten Obuchi et al. bei der selektiven katalyti-
schen Reduktion von NO mit Propen an y-Al,Oj in oxidieren-
der Atmosphire die Oszillation der NO,-, CO,- und CO-Kon-
zentration im Produktgas.'*! Oszillationen sind ein in der
heterogenen Katalyse hdufiger auftretendes Phdnomen, das vor
allem bei der CO-Oxidation und anderen Oxidationen durch O,
sowie bei der Reduktion von NO mit CO, H, oder NH; be-
schrieben wurde.'” Dagegen gibt es nur wenige Berichte tiber
Oszillationen bei der HC-SCR in stark oxidierender Atmosphé-
re: Neben Obuchi et al.[* beschrieben zwei weitere Arbeitsgrup-
pen Oszillationen in diesem System — Halasz et al. an Zeolith
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H-ZSM-5'%1und Cho et al. an Pt/ZSM-5.1"! Allerdings konnten
Cho et al. Oszillationen nur bei Verwendung von 1°NO feststel-
len; im System mit #NO traten keine auf.

Wir untersuchten nun die Oszillation der NO,-Konzentration
bei der HC-SCR mit Propen an mehreren Pt-V/H-Zeolithen.
Abbildung 1 zeigt den NO,-Umsatz in Abhdngigkeit von der
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Abb. 1. NO,-Umsatz X bei der HC-SCR an 2.6Pt-1.0V/H-ZSM-35 (ng/n,, = 8) als
Funktion der Zeit ¢ fiir verschiedene Katalysatortemperaturen 7.

Zeit am Beispiel von 2.6Pt-1.0V/H-ZSM-35.18) Die Oszillatio-
nen konnten bei allen Messungen nur bei hohem NO_-Umsatz
und in einem Temperaturbereich von ca. 20 K beobachtet wer-
den. Dabei war die Katalysatortemperatur innerhalb jeder Mes-
sung mit einer Schwankung von +1 K konstant. Die Reaktan-
ten C,H, und CO wurden vollstindig zu CO, oxidiert. Wie man
Abbildung 1 entnehmen kann, wird die Amplitude der Oszilla-
tion mit steigender Temperatur kleiner, und ihre Frequenz er-
hoht sich. Die Oszillationen sind gut reproduzierbar, d.h. sie
treten auch bei unterschiedlichen (Pt-V/H-ZSM-35)-Proben
und leicht verdnderten Versuchsbedingungen auf. An Zeolith
Pt/H-ZSM-35 wurden dagegen nur unregelméBige Schwankun-
gen des NO_-Umsatzes festgestellt. Die Anwesenheit von Vana-
dium scheint also fiir das Auftreten regelméBiger Oszillationen
in diesem System wichtig zu sein. Dabei sind die Oszillationen
nicht an Zeolith ZSM-35 gebunden. Sie kénnen auch an Zeo-
lithen mit anderen Porensystemen, z. B. an Pt-V/H-Beta und
Pt-V/H-ZK-5, beobachtet werden. Abbildung 2 stellt am Bei-
spiel von 2.0Pt-1.1V/H-ZK-5 als Katalysator die Abhdngigkeit
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Abb. 2. NO,-Umsatz X bei der HC-SCR an 2.0Pt-1.1V/H-ZK-5 (ng/n,, = 4) fiir
verschiedene Wasserpartialdriicke (7, =189°C).
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der Oszillation vom Wassergehalt dar: Mit abnehmender Was-
serkonzentration nehmen die Amplitude und die Frequenz der
Oszillation ab. Ohne Wasser im Reaktionsgemisch wurden
keine Oszillationen mehr festgestellt. Anders als bei den Unter-
suchungen von Obuchi et al., Halasz et al. und Cho et al. [+ ¢ 7]
die trockene Modellabgase verwendeten, scheint also bei den
hier beschriebenen Katalysatoren die Anwesenheit relativ
groBer Mengen Wasser fiir das Auftreten der Oszillationen es-
sentiell zu sein. Dabei dndern sich, wie Abbildung 3 zeigt, auch
liber einen Zeitraum von 17 h die Amplitude und die Frequenz
der Oszillation nur unwesentlich.
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Abb. 3. Langzeitmessung an 2.6Pt-1.0V/H-ZSM-35 (ng/n,, = 8 Ty, =187°C).

In der Literatur gibt es mehrere Modellansitze, um das Auf-
treten von Oszillationen in der HC-SCR zu erkldren. Eine Mo6g-
lichkeit ist die Bildung kohlenstoffhaltiger Ablagerungen, die
mit NO periodisch abreagieren, eine andere die langsame Bil-
dung von Nitroxyverbindungen und die schnelle Zersetzung der
daraus entstehenden Radikale.!®! Cho et al. schreiben die Oszil-
lationen dem Wechsel des Katalysators zwischen Zustdnden un-
terschiedlicher katalytischer Aktivitit zu.!”? Dieser Wechsel
kann entweder durch einen durch NO-Adsorption induzierten
Phasentlibergang der Platinzentren des Katalysators Pt/ZSM-5
oder durch die Blockierung der Oberfliache durch das die Reak-
tion hemmende NO bedingt sein.

Um eine Erkldrung fiir das Auftreten der Oszillationen zu
finden, wurden die mit Platin und/oder Vanadium beladenen
H-ZSM-35-Proben mit temperaturprogrammierter Oxidation/
Reduktion untersucht (Abb. 4). An nur mit Platin oder nur mit
Vanadium beladenen Proben war erst bei Temperaturen

2.6Pt-1.0V/H-ZSM-35
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A(H2)

1.1V/H-ZSM-35
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Abb. 4. Ergebnisse der temperaturprogrammierten Reduktion an verschiedenen
metallhaltigen H-ZSM-35-Zeolithen. A(H,) = H,-Verbrauch.

2208 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

> 300 °Cein signifikanter Wasserstoffverbrauch zu verzeichnen.
An Pt-V/H-ZSM-35 wurde dagegen bereits bei 150 bis 200 °C,
also genau in dem Temperaturbereich, in dem auch die Oszilla-
tionen auftreten, Wasserstoff verbraucht. AuBerdem war die
insgesamt verbrauchte Wasserstoffmenge wesentlich groBer,
was darauf schlieflen 148t, daB ein Synergismus von Platin und
Vanadium den reduzierbaren Anteil im Katalysator erhoht. Da-
her ist die Vermutung gerechtfertigt, daB3 die Oszillationen auf
Redoxreaktionen beruhen, was auch die gleichzeitige Anwesen-
heit von Sauerstoff und Propen im Reaktionsgemisch nahelegt.

Experimentelles

Die Zeolithe (ZSM-35, Beta und ZK-5) wurden zunichst durch Ionenaustausch in
die Ammoniumform iiberfiihrt. Die so erhaltenen Proben wurden nacheinander mit
wifirigen Lésungen von [Pt(NH;),]Cl, und VCI; behandelt, wobei nach jedem
Schritt das Wasser durch Erhitzen entfernt wurde. Ublicherweise enthielten die
trockenen Katalysatoren ca. 3 Gew.- % Pt und 1 Gew.-% V. Die Katalyse-Experi-
mente wurden in einer Strémungsapparatur mit Festbettreaktor bei Atmosphi-
rendruck durchgefiihrt. Zur Aktivierung wurden jeweils 200 mg hydratisierter
Zeolith in synthetischer Luft 1 h bei 500 °C und ca. 12 h bei 450 °C behandelt. Die
gasformigen Abgaskomponenten wurden vorgemischt und anschlieBend bei 45°C
mit Wasser gesittigt. Das in den Reaktor eintretende Gas enthielt typischerweise ca.
0.02 Vol.-% NO,, 0.06 Vol.-% C,H,, 0.03 Vol.-% CO, 4 Vol.-% CO,, 9 Vol.-%
0O, und 10 Vol.-% H,0 in Helium bei einem Volumenstrom von 150 cm®min ™!, Die
Stickstoffoxide wurden mittels Chemilumineszenzdetektor und die anderen Kom-
ponenten mittels Kapillargaschromatographie analysiert. Vor der temperaturpro-
grammierten Reduktion wurden die Katalysatorproben in einem Gasstrom zu-
nichst aktiviert (10 Vol.-% O, in He) und anschlieBend reduziert (10 Vol.-% H, in
Ar).

Eingegangen am 10. April 1997 [Z10332]
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Neue Anwendung von /N-Acylimiden als chirale
Auxiliare fiir Aldol- und Diels-Alder-Reaktionen —
enantioselektive Synthese von a-Himachalen**

David A. Evans,* David H. Brown Ripin,
Jeffrey S. Johnson und Eileen A. Shaughnessy

Die Entwicklung enantioselektiver Umwandlungen von Ke-
tonen ist wegen des hdufigen Vorkommens der Ketogruppe von
allgemeinem Interesse in der asymmetrischen Synthese. Chirale
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